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prfisente invention est relative & un nouvaau pro- 
cadS de preparation da polym&rea e6quenc£a_ 

Efcr polymerias afiquencfia, on entand dee polym&raa donfc 
lea rootifa monoffiares 1© constituent eont ragroupfis par aapfcces, 
5 cos groupsaiBnta etant dSfinia sons la denomination da "sequences" . 

Loraque las polym&rea sSquencSs comportent daux saquan- 
oaa diffarant©B eonetituSae cnacune a partir da mowra&r©fl idan- 
tiqu©©, cQus-ci *ont appelSe polymferes ''Mesquance*" at la dis- 
tribution das motifs eor la. cha£i*a polymariqu© paut 8txe alora 
10 rapr&sent&a la facon euivaate & 

Par contra, loraque lea polys&zee compor tent trois 
types d© &£mmcQQ diffarantea constitutes ehi&cuna a partir da 
monomer® a identiques, caux-ci sant alors appalls polyjnSrea G tris6- 
15 quanta* at la distribution dee motif a monoro&rae sur la chain® 
pol^mflE&que QSt alore representee de la fagon auivante i 
JUL. $A-HB.„ &B-CC aoa CC 
Ju&qu'a present loa polyjafcrea a&quano&a da oe fcypa 
ont 6t« prepares par un procadS classique dont on va rappaler ci- 
20 q&saoua lea principalas conditions et Stapes, 

Parmi l©e conditions requlaea pour la preparation dea 
polyaa&rea agqaencsa salon la proc&ds claeaiqua, il £aut en par- 
ticular asentionnar les auivantes ; 

IV polya^rieation doit atre initifi© a I'aide d'un 
25 catalyseur dit "anioniqua* qui est en general un ra&tal apparte- 
nant au premier group© du tableau pgriodiqp* dea <Sl&B9nfca tala 
qu© le litMtun, la sodium, le potassium, etc.«*ou daa cowpoaSs 
organises d© eea ia£tauK* On psut par ©se^la cites? das eoiftposaa 
t®la q&e la d±pH6&yl-®6thyl-sodi\wa, 1© fluorSnyl-litSiiujtt. 1© f luo~ { ) 
30 r(£nyi-aodium, 1® n&pktal^e-aodium, le naphtalano-potaseiuat, la 
naphtal^ne -lithium, le tatraphanyl-diaodiobufcana, 1© plieayl- 
isopr opyl-pot&eaium „ 

Dane le proc6d6 claaaique la choix daa c&talyaeurs 
da polarisation revfit une trfca grand© importance, car il per- 
35 sat d© d€teratiner la structure du pol^mara aaquancS. 

2*/ La reaction de polymer iaat ion doit Qtre effectufia 
dana das aolvants aprotoniquas tela que par axample la bena&na, 
le tGtrafoydrofurane, la tolu&ne, etc., cae aolvante devant 3tre 
rigourauaeroent ankydree, 

3 V La reaction de polarisation doit atr© ©ffectuae an 
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1 'absence totals de tout© trace d' oxygens ©t c'eet la raise* pour 
laquelle iX import© que la polymerisation eoit ©frectufie sous 
atmosphere d D aaote« 

4°/ la reaction doit en gfinfiral Stre ©ffectue© a una tern- 
* perature ©xceeeiveraent baeee de l a ordre de -50 a -70 6 C. 

Lea different©© etapee du proc£de elassique de prepara- 
tion dee polymfcrea sequences peuvent ©tre rfieua^ea de la facon 
suivante : 

a) On prepare tout d'abord un© solution du catalyeeur 
dans le solvant choisi pour la polymerisation. 

b> On ajoute fit la solution dn catalyseur dans la eolvant 
la quantity determinee d'ua dee moaom&res ti&vant coaduir© & une 
^as sequences apres hoaopolyra&r Station de ce sjonom^re n 

c) Apr fee formation de cetfce sequence* on introduit la 
quantity ehoisi© d© 1" autre monomere devant conduire a la forma- 
tion de 1 "autre sequence. 

d) on dfieactive alore la reaction da polymerisation h 
1'aide d*un inHibiteux tel qua par exempie le methanols 

Coram© on paut le conetater, le precede elassique d ff ob-° 
tention des polym&ree aiquaneie n^cessita de grandee precautions 
et de nombreusaa manipulations qui le rendent diff icilemanfc appli- 
cable au stade induatriel. 

Da pine ce procedfi na pent Stre mis en oeuvre a partir 
de monoraferes comporbant dee hydrog£neg mobiles B 

Bn efret fl dane le proc^de elassique, le catalyeeur <ast 
un rn^tal du premier groupe du tableau pSriodiqua dee elements ou 
un compose organique de ce© metaux de telle aorta que ies monorafc- 
res k hydrogen© mobile fisent le mfital et d&g lore randent tota- 
f ) laraant inactif le oatalyseur* 

30 Bn consequence, le procedfi elassique utilisant un cafca- 

lyeeur anioniqu© ne permat pa© la preparation de polymeres s£- 
quencee a partir de monom&ree & fcydrog&ne mobile fl 

Par monoaeres k hydrogene mobile, on ©nt&nd soit lee 
monomers© dont le carbon® en a de ia fonotion carbonyl n'est 
35 p as aubatitue soit des monomeres comporfcant des fractions aleeol 
ou acid© carboxylique libre. 

La flociete damandereeee vi©h,t de raettre au poi.nt un nou- 
vaau procedfi de preparation da polymferea sequences d D una miee 
en oauvre simple et pan onerous© applicable a toue types de mono- 
mers© ©t en particulier applicable aux monomaree presentant dane 
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lours molecules d$s hydrog&nes mobiles. 

Cs nouvs&u prcceda" de preparation de polyraeres s&juen- 
c6a est osesntiellement caracterise par le fait que l°on effec- 
tue tout d°anord l'homopolymerisation partielle d D une quantito" 
5 donnee d'un premier monomers on presence d'un catalyaetir radica- 
laira ou d'un eatalyseur d'oxydo-riductionj qu© l'on ajouta on- 
suita au melange r&actionnal une quantity donnee d'un saoond mono-" 
mare? que 1 'on poursuit la reaction par copolymer i sat ion daedits 
premier et sacond monomeres ; qua 1 fl cm elimine ansuit© du melange 

10 r&actionnal lo. quantity reatante dudit premier monomdre et qu'on 
acheve la reaction par homopolymer i e at ion dudit second monomer e„ 

Solon le proc£d& tel qu°il vient d'etre defini ci-dassus, 
11 est possible d D obtanir dee polys&aras sequence^ d Q ua type par- /" \ 

ticuliar que X'on denomm&ra par la suite * polymer e a biagquancSs 

IS saissto® 0 dont la structure peut e*tre representee de la facon eui- 
<santQ ; 

AAA , „ . A&A-BAB * - - AB&-BHB „ „ a BBB 
Salon un mode de realisation particular de 1 g invention, 
il est paaaibla au cours de l'homopolyatiriaation du second mono- 
20 mere d'ajouter dane la melange rdactionnal une quantity demure 
d°un troisiema monoia&re, da pourauit re alors la copolyraSrieation 
du second at du troislente monomara^ d 0 ^liminer ensuite du melan- 
ge reactionrael la quantity rest ante du sacond mnnomSra at'd'aoh©- 
ver alora la reaction par nomopolymerisation du troisiejns mono- 

Selon ce mode da realisation particulier de l g invention, 
on otytiont ainai das polymer® s s&quencea qua l D on dejiommara par 
la suite ^polymsres trisgquanoes mixtes a qui peuvenfe §tr© ropre- 
sentes de la f agon suivant© t { ) 

30 &&A„ , W A&A-B&B« . «ABA-BBB 0 0 oBBB-CBC . . „ECB-CCC ■ „ *CCC 

Salon une variante da ca mode de realisation de l'inv&n- 
tion, au cours da 1 ■nosaopolym&rigation du troisieme monomer e, 
on a joule une quantity donnee d ff un nouvaau monomere at l°on ponr- 
suit la reaction jusqu'a l'homopolyioeriaation da ce nouveau mono- 

35 mere* Uhe talla operation peut atre r&patee autant de foia qu D on 
le desire, ceci a£in d 1 obtenir las polymerea p polys equenc&s raix- 
tes D qua l°on r©chsrcne, 

£armi lee catalyeours radioalairas parmattant d°initier 
la reaction do polymerisation selon 1 11 invention, on peut en 

40 partieulier cite* s X'aso-bie-iBobutyrcmitrile, le paroxyde de 
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benzoyls, 1 'hydrogaroxyde de oum&ne ofle peroxyde d'acgtyle. 

2armi lee catalyseurs a'axydo-reductioai utilisable salon 
1° invention, on pent an particulier citer i le parsulfate d* ammo- 
nium, la enlorure ferraux, l"eau oxygSnSe at la bisulfite de 
5 sodium. 

&e proc^de da polymerisation eelon 1' invention paut Stre 
indiff^remmant realise soit an masse aoit en solution ■ 

Loreque la polymerisation eat realieSe en masse, 1© ca~ 
tauLyseur eat melange a une quantity donnea du premier monomex© 
sous forme liquide de fagon k amorcer la reaction de polymerisa- 
tion. 

Ana tempo donne, qui peut £tre facilement determine par 
O ^ ^ tud * S*r6alsbl© de la cinetique d°Homopoly»SriBation de ce 

monomire, on introduit alors le second monomers an quantite don- 
nee, on laisaa poureuivre la reaction de copolymerisation jusqu'a. 
un temps donnfi qui peut ©galemant Stre f acilemant determine par 
una itude cinStiqua de la copolymarieation du premier at du second 
monomara, ce tamps paut Stre tree variable car il depend de la 
Vitesse relative de eopolvmeriaation das deux monom^ree davant 
conduire a. la formation du copolym&re premier monomere/second mo- 
nomfera. 

A ce temps donne, on introduit alora dans la melange 
rfiactionnel un eolvant du pramier monomfcre, ceci de fagon Z pouvoir 
©xtraire du melange reactionnel la premier monomere an excasoAprSe 
cette attraction la reaction de polymerisation est poursuivie, ce 
qui perjnat au second monomere de B°nomopolyra£riser at conduire 
ainai a un polym&re n bie6quenc© mixta" . 
( ) 1)3X10 ca procfida do polymerisation en masse, le second 

monomfcre doit ifcra soluble dans 1© melange pramier raonoiESxa et 
30 homopoXym&re de ce monomers. De plus, II imporfce que le solvant 
perasttant d°extraire la premier monomere n© aoit pas un eolvant 
du second monomere at du polyraere d6j& forme B 

Le procdde de polymerisation selon 1" invention peut §tre 
figalament realist en aolution, 

Dane ce procSde de polymerisation en solution le pre*- 
mier monomere est mis en solution dans un solvant approprie en 
presence d'un catalyseur permettant d* amorcer la reaction de poly- 
merisation. A un temps donnS qui peut $tre determine comma dans 1© 
proc©d£ en nasee, on ajouta alors le second monomere efc l fi on ex- 
trait ensuite k 1'aide d'un solvant a un temps Ggalemant donn6, 
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facilement determinable c omnia dans le proc&le en masse, l'ejtces 
de premier monomere,, On pourauit alora la polymerisation da facon 
a homopolymariser le second monomere B 

Selon ce precede, on obtient Sgalement un polym&re "bi- 
5 sequence mixte 0 . 

Sans ce procede de polymerisation en solution, le 
second monomere doit itre soluble dans le melange constitue par 
le solvantj le premier monomere et l'homopolymere du premier mono- 
mers d&ja forma. 

10 La solvant permettant d B extraira I'exc&s du premier mono- 

mere ne doit pas $tre miecible avec le melange reaotionnel et de 
plus ne doit pas Stra un solvent du second monam&r® et du poly- 
mfcre deja forme, 

fin general, il est preferable de realiser plusieurs 
15 extractions a l'alde du solvent de faeon a &liminer en totality 
du melange reactionnsl le premier mcraom&r© en exc&s„ 

Confine on pent done le consfeater d d apar§s lee fonnules 
donnees prgcedamment, lee polymeres sequences dit* "polym&res 
sequences mixtee n , eelon 1" invention* campartent antra chaqus 
20 sequence <3 a homopolymere au trains une sequence constitute par 

co-polyxB^risation du premier monomere at du second monomfere. Cet- 
te sequence comma ceci a d'ailleurs etfi indiqu§ peut Stre ae lon- 
gueur variable et dependra avant tout de la vite&se relative da 
copolymSrisation de& moncmerae . 

Cette sequence intermediaire (copolymere du premier 
monomere et du second monomere) eet indispensable pour assurer la 
liaison entre la sequence homopolymere du premier monomers et la 
sequence homopolymere du second monomere, 

Sn effete la Soci£t<§ damand©rses<a a constats que si l'on ( ) 
eliminait totalaaent I'exoee du premier monomere et que l'on 
ajoutait ensuite le second monomere e il ne pouvait en aucun cas 
y avoir fixation de la deuxieae sequence sur la premiere s&quenoe 
et que l'on obtenait en fait un melange de l 'homopolymere du pre- 
mier monomers at de l "homopolymare du second monomere. 
35 En effet, I 1 addition du solvant d 'extraction dee la 

formation de I'homopolymars du premier monomere inactive totale- 
ment sa reactivity alors que par addition de ce mdme solvant 
apree formation d ¥ une par tie du copolymere premier monomere/second 
monomere le polyroere conserve sa reactivity et est apt© des lors 
40 a assurer la liaison d D une sequence constitute par 1 1 homopolymare 
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du second monomere - 

Pour realiser 1 1 extraction du premier monomere, il im- 
port* de choiair un colvant approprie qui en aucun cas ne doit 
etre miociblB avec le eolvant de polymerisation et qui de plue 
5 ne doit etre un solvant da second monomere et du polymere d&ja 
formd. 

It 1 Elimination du premier monomere apres formation du 
copolymer© premier monomere/sacond monomere pe-nnet done d tt «viter 
d D avoix au cours da la suite da la polymerisation una repartition 
10 etatistique du premier monomere qui cooduirait de* lore a un copo- 
lymers du typ© s 

sans qu B ±l y ait formation d*une sequence de I'hoffiopolym&ra 

comma cod a d^jil £te precieg, il import* done qu'a un 
15 tamps t le second monomere aoit introduit dans le milieu reaction- 
nel et cpi'l wn temps fc° le premier monomere aoit eliminG* 

Le temps t pent Stre facilearant caloule par une dtude 
cin^tique pr£alable de la polymerieation du premier monomere et 
ceci pour une longueur de chain® d4t@rminee. 
20 A co sujat, on rappslle que la longueur dee cna&wae est 

determines par la quemtitfi de catalyeeur employe* L B £tude cinSti- 
que devxa done 6tre gfcudi&a avec une quantity de catalyeeur per- 
mattant d a obtenir la longueur des cfcaines desirae* 

Si l'on d6a£r© obtenir un polymere "bi-eequencfi mixtaa" 
25 ayant 40% d 0 nomopolymere A, 2055 de copolymara AB et d'nomo- 
polymera B, on doit tout d'abord realieer une gtude cinStique da 
1 'fcomopoiym^rieatian da A et eaci pour una longueur de cbaSnas de- 
termine©^ ce qui panne t de calculer par prfil&vamant la temps t 
auquel 4096 da monomere A a ete bemopolymerise (t Gtsnt la temps 
30 auquel b doit Gtre ajout£) • 

De m£ma on oalcule le temps t 1 par una dtuda cinfitique 
pre'alable de la copolymer isat ion de A et de B, le tamps t 1 ©tant 
le temps auquel 20 % de copolymara A/B a 6t6 fiorn^ at eeci pour 
une longuaur de chainee dGterminae (f 6tant le ten^s auquel A 
35 aoit 6tre extrait du milieu reactionnel) * 

Etant donna" que le monomara A est extrait au temps t" 
celui-ci peut Stre employ^ en exces et caei sane inconvenient. 

De raSmo b peut @tre employe en excea ei on arrGte la 
reaction de polymerisation par un inhibiteur au temps t", ce 
temps t" eorxaopondant dans U caa etudiS a la fin da I'homopo- 
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lymeriaation de 40% de monomer© B , 

Le tempa t" peut fitra calculi ds la m£me faeon <jue t et 
t 1 par une 4tude cinetique prealabla de l'homopolymarisation de B 
et caci pour une longueur da chaines determinae 0 
5 Dana le proced§ selon 1 B invention, 11 importe done que 

leg cinetiques d'hoxaopolymsrisation at de copolymarisation des 
monom&ras mis en jeu soient au prSalable floigneuaemant Stabiles* 

D 13 une fagon ganarala la longueur dee esfiquenoae ast fonc- 
tion da I'ut inflation dee polyro&ras sequencer mixt^ 

10 Cqs polymeres sequences mixta? trouvont dans la prati- 

que una utilisation an tant qu'emulaionnants en particulier dans 
las (emulsions eau-dans-l'ijuil® ou huile-dans-l'eau ou comma agent 
da dleparalon* ^ 
Cos polymeria sequences mistes comportant an general 

15 deux ou pluaieurs s&jqencea an plus da ou des s&juancae mixtes 

intena^diaires „ Dans un m&nta polymers sequence, ±1 eat an general 
preferable d° avoir one sequence ou un groups de sequences ayant 
un caractera lipophil© et une sequence ou un group© de sequences 
ayant un caract^e hydrophil© . 

20 Parmi lee monomer es pouvant conduire a la formation da 

afiqueneas lipopbilas on peut en particulier citer i le styr&ae, 
le methyl -4 gtyr&ne, la methacrylate de lauryla, l'acrylate da 

lauryle, le sta&rate de vinyla, 1q toutanoate de vinyle etc 

Par mi lea monomeres pouvant conduire & la formation de 

25 sequences hydrophilee on peut an particulier citer 5 la vinyl -2 
pyridine , son chlcrhydrate at son lactate? la vinyl -4 pyridine, 
son chlorbydrate et a on lactata? la paradimethylaminostyrenap 
son chlorbydrate et a on lactata; la matkacrylate et acrylat© da 

fiJ dJbaathylamino) -2«6thanol t la m£thacrylate et actylata da ( ) 

30 (HrBT di&thylamino) -2 etbanol, le mfithacrylata at aorylate da 

(H f H dim^thylamino] -2 Sthylglycol? le methacrylata at acrylate 
da (H,ET di&thylamino)-2 ethylglycol ? I 1 acids acrylique; 1 1 acryla- 
mido at la raethacrylaraida i la N-Vinyl pyrrolidona etc.,. 

Dans le proc&d& salon I 1 invention, le premier raonomere 

35 peut 6tre indiffaremment un monomer* 4 caractere lipophile ou 
hydrophila «, 

present© invention a egalement pour objet les polymer ee 
sequences obtanus par le psrocSda selon 1' invention et en particu- 
lier les "polymeres sequences tflixteB" cosnportant a la foie au mo ins 
40 una agquanoa lipopnila at au mo ins une sequence hydrophile* 
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Lee sequences lipophileg des polymaras ;«6quenceB mixtes 
selgn l 1 invention peuvent Gtre representees par la formule sui- 
vante 

R 1 



R" 



— C ~ ~ ^ ■ • • * * 
R R 

dans laguelle » 

R aet pria dans le growpe que constituent 



R' R 
CHj - C - CHg - C 
R R 



R-i 



(C) ~ O -C- 



,R,. 



©t 

(«) - c 



0 - R £ 



R* repr^eentant un atoms 
d'hydrogfene 



R 1 repr£aentant un atoms 
d'hydrog&ne ou un radical 
mathyle 



30 



35 



40 



R l et *2 identiques ou dlf f&renta repr£sentent soit un atom 
d'hydrog&na soit un radical alcoyle de l a 4 atomae da caxbone, 
R^ represent* un radical alcoyle ayant de 3 a 17 atomoe da carbo- 
ns, 

R 4 rapr£sente un radical methyle ou Ethyls # 

R 5 repr€sente un© chaine hydrocar!bon£e r aaturee ayant da 4 a 18 
atomes de cartoons r 

et R 6 represent© una chaina hydrocarbonSe , saturee da 4 a 2$ ato- 
toea de carbons . 

Xjaa s6quencea hydrophiles dea polymferee sequence* 
aelon 1 'invention pauvent fitre representees par la formal* 
suivante J" R n 

K - ? - CH 2 " ? ^ - ? - C *2 

L R « R"' R"« 



R" "I 

■if 

R M, J 
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20 



30 



dana laqualle ; 

R" eat pria dans le group© qua constituent : 



(a) 


- COOH 


(b) 


- COO - Y - 


(o) 


- COO - Y - 


(d) 




(e) 




(f) 





.R' 
R, 2 

"V 

R 2 



R' 



00 




HX 




25 (j) V)-< 



00 




2 



at 

(X) -N' 



HX 



R" 1 repr£aentant un 
atom© d* hydrogen© cm 
un radical methyl© 



R U| repreeentant 

un at ova d'hydrog&ne 



R' x et R 1 idantiques cm differenta represontant 
35 soit un atom© d 'hydrogen© soit un radical alcoyle infer ieur 
ayant do 1 a 4 a tome a da carbona, 

Y represente una chatne hydrocarbonee aaturea da 2 §, 4 
at cymes de carbona ou une chain© hydrocarbon&e de 2 a. 4 a tomes 
da caxbone intarrompue par dea heteroatoroas tela que l f oxygen© 
©t le eoufra, 

40 
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H£ represent© un aclde mineral ou organique paris dans 
le groups que constituent i l»acide chlorfcydrique, l D acide 
bronihydrique,. l'aoide lactique et l'acide acStique. 

Lorsque R" represent© une fonction acide carboaylique, 
cette fonction peut itre neutralises Si l'aide d'une base nrtnera- 
1© on organ igue telle que l'ammoniaque, la mono§tnanolamina 4 la 
die'tnanolamine, la triSthanolamine , lea isopropanolaminee, la 
morpholine, 1 0 amino-2 mSthyl-2 propanol-1, l B amino-2 metnyl-2 
propanecliol-lp3, ou encore salifiee sous forme da sel de sodium, 
d<a potassium cm da magnesium* 

fielcm l f invention, les polymeres sequences mixtes sent 
formfis d Q environ 20 k 80% en polos d f un monomer© XApophila et 
<0 d "environ 20 a B0% en poids d*un monomere hydrophlle- 

Lea s&quencea intermedia ires, form&as du copolymer© 
monomers lipophile/monomere nydrophlle, dies polym&res sequences 
selon l 1 ixw ention represented environ S a SO % en poids du 
poida total du polymer© sequenca £oxm6 a 

I*a prfisante invention a egalement pour objet lea 
compositions cosm&tiquss sous forme d° emulsions con tenant en 
tant qu'emulsionnant au moins un polymere sequencfi mixta tel 
que dfifini ci-dessus, 

Cea emulsions peuvent- Stre aoit du typo u eau~dans- 
l'huila 11 ou w huile-dans-l ,r eau a „ Cost la longueur respective das 
sequences qui determine l'ufeilisation du copolymers sequence mix- 
ta aoit comma emulsionnant pour une emulsion touile-dans l*aau 
soit comma emulsionnant pour une emulsion eau^daaa-1 •bulla- 
La proportion d'emulsionnanta dana I 1 emulsion pent 
variar dans da trds largaa limites, par axempla de 5 & 20# en 
poids tandifl qua la proportion d'eau pout variar d 11 environ 20 a/5% 
en poida par rapport au total de© constituanta. 

En general la proportion d'emulsicmnante par rapport 
au melange huila + cire est au moins ©gale k 10%« 

ia proportion du melange huile + cire par rapport au 
poids total ae 1» emulsion salon Invention est gen&ralement 
comprise entre 20 et 65 % en poida , 

Conformeasnt a cet aspect de 1' invention on peut utili-* 
ser pour conetituer la phase huilause dea emulsions une grand© va- 
ried de prodults tele que : 

-des huilea hydrocarbon^ s , comme I'huile de paraf f im , 
la vaseline filante, le parhydrosqualene g les solutions de cire 
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microcriBtallin© dana 1 'bulla da par af fine et l*huile da Purcel- 
lin, 

- des huilee agiTnaiag ou v£getales coram© l'huile de cheval, 
la graisse da pore, I'buile d'amande douce, l'hulle da callophylum, 
5 l'huil© d° olive et I'huile d'avocat, ces huiles etant bleu absor- 
bGes par la peau male pouvant donner dans certains cas un rancie- 
eeroents 

des esters satur6s non rancieaables et Men penetrants 
comas le palmitate d'isopropyl®, le myrietat© d'isopropyla, la 
10 palmitate d 'Stay la, 1'adipate de diieopropyle et lee triglyceri- 
dee dee acideg octa- ©t decano£qus a 

On p$ut ggalem&nt ajoutar a la phase huileuse des hallos 
de t&Uicone solubles dans las autres huiles ou encore da 1 1 alccol ^ ' 

ph<Snyl-£thylique „ 

15 On p&ut, dans certains cas, pour favor iser la retention 

das huilee, utiliser des cires telles que la cire de Camauba, la 
cir© de Candellila, la cire d°abeille, la cire ndcrocristallin® 
et l ft osofe6ritQ. 

Cojsaafl adjuvants de la phase huileuse, on psut £galeirant 

20 utiliser des alcools grae a longua chains, tela que I'aleool gras 
de cire d & ab©ille„ le cholesterol, I'alcool da lanolins cm le 
staarate do magnesium,. 

leas &mileions selon l» invention permsttent de rfialiser 
les produits cosm&tiques les plus divers, tels que eremas hydra- 

25 tantes, fends de teint, fiszeds, cremes fluitiee, brillantines P pro- 
duits antisolaires, etc., 

Xa, presente invention a 6galejnent pour objet un proc6d6 
de preparation d'&nulsione n eau-dans-l , huile" et "auile-dana- 
l^sau 0 & partir d 1 firaulaionnants constitu&s par les polymferss 

30 figguenctis a&finis ci-deesua. 

Ce proc^S do preparation est esaentiellemant oaract&ri- 
se par le fait que, dans un premier stade, on melange le copolymer 
re 0&qu<anc6 a la phase "huile* sous forte agitation et & t^iape- 
raturo d a environ 150*c* puis que, dans un douxi&aa stade, apr&a 

35 avoir refroidi a una temperature d 9 environ 6O 0 C le melange copo- 
lym&re s6quenc<§ * hulls - cire, on y introduit sous agitation £or- 
to la phase q eau a , additionnee ou non d°acide ohlorhydrique § lacti- 
que ou ac^tique, prealablemant port£e a la mSma temper ature 9 apr&s 
quoi on refroidit le stSlange jusqu'a la tamper ature ambiante^tout 

40 ©n agitant, Bn fin d fl op£ration, on peut, pour affiner I'Smulsion, 
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la passer sur un broyeur a cylindres. 

Dana 1© bat de mieux fair© comprandre l 1 invention, on va 
decrire maintanant, a titre d fl illustration at sans aucun caracte- 
re limitatif deg ©xempla B de preparation de polymerea sequences 
5 mixtee et donner certains axemples de compositions cosmStiques 
sous forme d' Emulsions. 

E2Q2MFLBS DE PREPARATION 135 POLY MERS 8 SZQUgMCBS SELOBT L ^IMvEHTIOKT 
BrafflPAfr ^ ■ Preparation du polvm &re sequence 22% pnlvi^ thafiT Y ^Lto 
dg__dd^g.thylaniinoethvle, 39,556 copolymere mgthacrvlate fle p±m&^ Y i- 
*0 anlnoathvle/mathacrvlate de laurvla, 38.596 ttoly Tii athae^ a j;a a* 
Aaurylo. 

Dans un ballon de 3 litres muni d'un agitateur mecani- 
(f~) *ue, d'un refrigerant, d'un thexmom&tre , d-une arrivee d*asote, 

d'une ampoule a introduction et d'un siphon, on introduit 25 gram- 
15 aea <te toluene distille". On porta alora la temperature du ballon 
a flO°C sous azote, Une fois cette temperature atteinte, on in- 
troduit dans le ballon 10 g de methacrylat© de dimethylamino- 
ethyle distille contenant 0,1 g d'a*o bis iaobutyronitrile . 20 mi- 
nujea apres 1 • introduction du mfithacrylate de aj^thylaMnoethyle, 
20 on introduit alors 5 g de mathacrylate de lauryla. on pour suit 
alors la polymerisation pendant 20 minutea -tempa au bout duquel 
on introduit alors dans le ballon reactionnel 180O cc d'eau dis- 
tillee prealablemant amenee a 60 B C. Apres introduction de l'aau, 
le mfilange eat agite vigoureusement pendant environ 1 minute, 
25 puis on laisse decanter et l'on aoutire alors du ballon raaction- 
nel la phaaa aqueuse contenant le restaut de mgthacrylate de 
dim^thylamino^thyle„ De facon a eliminer la quasi totality du 
, ffl^tbacrylate de dimethylaminoethyla, Q n lave a nouveau deux fois 

' ' la phase toluenique avec la mSme quantity d'eau,, 

30 Apres la troisieme extraction la polymerisation eat 

alors poursuivie pendant 6 heuxes a 80°C"« * 

&a solution toluenique eat alors evaporee a sec dans un 
fivaporateur rotatif sous 20 mm de marcure et le rfisidu obtenu est 
lave 3 fois a l D aide de 40 ml de pentane. Le polymere est alors 
35 a gene, diasous dana 15 ml da tetrahydrofurane et precipite dans 
100 tail d'aau diatillee . 

lie prficipite obtenu est alors eeche sous vide a So°c. 
On obtient ainsi 5 g da polymere sequence recherche, 
ce qui eorraspond a un rendement de 30# par rapport aux monomer e a 
40 mie ©n reaction - 
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gxemple 2 : Preparation d'ua polymers ■ ee<raence 3096 polvmetnacry- 
l* t o de fl taethylaminoethyle y 3o% copolvm&roa metnacrvlate de dijn6- 
thYla^oethyWmethaorvlate da lan rvler 40% p Q lvm6thaervlat« da 
laurvlo. 

5 La preparation de ce polymera sequence eat r§alie§6 selon 

le proc6d£ de 1 'example 1 en partant des mSmes quantite* de sol- 
vant # de catalyaeur et de monomeree, Toutefois 1' addition du m^tha- 
erylate da lauryle doit Stre effectude 25 minutes aprae 1' intro- 
duction dans le ballon rfiactionnel du melange m£tnacrylate da di~ 
10 methylajn±no-ethyle+ catalyaeur et 1' addition d'eau doit 8tre of- 
fectuee jj_ Bjnatc* aprSa Introduction dans le ballon reaction- 
nol du methacrylate de lauxyle . 

Apras precipitation et afichage sous vide a 60°C, on 
Oitient le polymers sequence recherche avee un rendement compara- 
15 Me & oelui de l'e^emple precedent. 

EXBMPEE DB qOMPOSITlOy COSMBriQPg 
On prepare selon !• invent ion une emulsion ayant la 
composition auivante * 

- polymer© sequence obtenu selon I 1 example 1 ou 2.. fcfc is g 

20 - eaters triglyc£ridique dea acidea gras octa-et dfcanoS<iue 55 g 

- cire microcriatallina ..^ : ^ 3 g 

- * au 24 9 

Cette fimulaion eat obtenue en dissolvant le polymer© 
dans l'huile a 70* C et en y incorporant l"eau sous forte agita^ 
25 tion et en refroidissant le melange tout en agitant. 

Apr 6s refroidiseement 1' emulsion est affinfia en la 
passant sur un broyeur a cylindres* 
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1* ProcSde de preparation de polymeres sequencea carao- 
tSris§ par le fait que l«on effectue tout d'abora l'homopolymgri- 
aation partiell© d'una quantity donnee d'un premier monomere. en 
5 presence d'un catalyseur radicalaire on d'un catalyseur d'oxydo- 
r^ductionr que l* on ajoute ensuite an melange r6actionnel une 
quantite donnee d'un second monomere* que l'on pourauit la reac- 
tion par copolyMerisation deedita premier et second moaomeresp 
que l D on ©limine ensuite du melange reactionnel la quantitfi ree- 
tante dudit premier monomere et qu"on achSve la reaction par ho- 
mopolymerisation Audit second aonom&re. 

2 r Proceed selon la revendi cation 1, caraoterisG par le 
O fa±t qu'au coura da I'homopolymSriaation du second Monomere 

on ajoute dans le melange i^actionnal une quantity donnee d fr un 
troisidme monomers; que I 1 on pourauit la copolym£riaation du 
second et du troisieme monomere? que. l«on «S limine enauite du 
melange rgactionnel la quantity restante du second monomere et 
qu'enfin on ach£ve la reaction par homopo lym£ r i □ at ion du troisieme 
monomer© * 

3. Prooed6 selon la revindication 2, caracterise par le 
fait qu'au cours de I'nomopol^risation du troiaiem© monomere 
on ajoute une quantite donnee d'un nouveau monomer© et que 1'on 
poursuit la reaction flelon le precede jusqn'& hcmiopolymerieation 
de ce nonveau monomere, cette operation Stant rgpetfie autant de 
foie qu'on le desire dans 1© but d°obtenir le polymere polysSquen- 
ce que l'on recherche. 

4« Proeed£ selon l'une quelconque des revindications 
/ \ precSdentes caractfiriae par le fait que la reaction eat effectuee 

J 011 solution dana un solvant tel que le tolufeae, 1 "octane ou le 

nonane* 

5. ProcedS selon l'une quelconque des rgvenaicationa l a 

4, coxaotexise par le fait que la reaction est effectuS© en maaee. 

6. ProcSde selon l'une quelconque dee revendicationa pre- 
ceaentes, caractfirlae par le fait one le catalyseur radioolaire 
est un catalyseur tel que l'azo-bia ieobutyronitrile, la perojsyde 
de benzoyle, 1'faydroperoxyde de oumene, le perosyde d D ao§tyle, ou 
tout autre compose de ce type. 

7. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 & 

5, caracteriae par le fait que le catalyseur a'osydo-reduction est 
un catalyseur tel que le persulfate d' ammonium, le chlorusre ferreu* 



20 



25 



30 



35 



40 



DB/19 369 



L20/9LO I2l NV93NNId VSfl * 



XVd IE : OL 5002 S0/9L 



71 3BU61 



15 



2U0977 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



l'eau oxygenee, le bisulfite do solium, ou tout autre compose de 
co type . 

8- Proc6de selon l'une quelconque das revendications 
precddentes caracterisS par le fait que I 1 on ^l imin e la quantity 
reatante de monomer e a l'aide d'un solvant non miscible avec 
le milieu rfiactionnel et dans lequel le monomere que l'on chercne 
a filiminer est soluble sans que ledit solvant soit un solvent de 
1' autre monomers re at ant et du polymere de"ja. forme, 

9. Proced£ eelon l'une quelconque dog revendications 
precfidentee caractariee par le fait qu'au moins un das monome* 
res est un monomere a hydrogene mobile, 

lo. Polymere sequence obtenu en partioulier eelon le pro- 
c6d6 d'une queloonque dee revindications U9, caracterise par 
le fait qn'il comporte au mollis una sequence hcunopolymexe d'un 
monomere lipophile, au mo ins una eequenae homopolymere d'un mono- 
mere hydrophlle, lesdites sequences 6tant relives par au mollis una 
sequence interm£diaire formee du copolym&re monomere lipophile/ 
monomere hydropbila* 

11* Polymere sequence salon la revendication 9, carac- 
t oris 6 par le fait qu'au moins une das sequences lipophile et hy- 
drophlle est forma a partir d'un monomere a hydrogene mobile . 

13. Polymere sequence selon 1'une quelconque das rev en- 
dications 10 et 11, caracterine par le fait que la sequence lipo- 
phile repond a la formula suivante ; 



4 



R' 

R 



R' 

4 

- c 

I 

R 



R' 
r 



CB 2 -? 
R 

dans laquella t 

R est pris dans la groupe que constituent 

s 



■X 

i J 
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R' reprfisentant tin atoms 
d'hydrogSne 
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w) - < R* 



5 et (e) - 

\ 



O - R £ 



R 1 represent ant un atoms 
d 1 hydrogens ou un radi- 
cal raethyle 



R l " et *2 ide ntiquoe ou different* representent soit 
un atoms d'hydrogene soit un radical aleoyle de 1 a 4 atoiti*B de 
10 carbone, 

R 3 represents un radical alcoyO 0 ayant da 3 a 17 atonies 
da carbons, 

R 4 represents un radical methyl* ou ethyle, 
R 5 represents une chains hydrocarbonee, saturee ayant 
15 de 4 a 18 atomes de car Done, 

et R 6 repreeente une cnalne hydrocarbon©* , saturee de 4 a 

26 a tomes de carbone. 

13. Polym&re sequenced seloji l'une quelconque dee revin- 
dications 10 et 11 caracterise par Le fait que 1* sequence hydro- 
20 phlle repond a la for male suivante t 

J- R» R» 

CILj - C - CILj - C CB^-p-CBj 

R" 1 R"' 

dans laquelle j 

2 5 R" est pris ^ane le groups que constituent i 

(a) - COOH 



R™ J 



R' 

0>) - coo - y - s( 1 
V 2 

30 (c> - coo - y - vtf 1 , 

R, 2 



R M> representant un atoms 
d'hydrogene cm un radical 
methyle 



(d) - COOTOg 



35 



40 



120/8100 NV93NNIJ VSfl <■ 



XVd 88 : OL 5002 S0/9L 



71 3&U6i 



17 



2140977 




R BI represent ant un atone 




30 R'^ et R' 2 identiquea w Oiff£rante reprosentent soit to atoms 
d'hydrogfcne eoit un radical alcoyle in£6rieur ayant de 1 M ato- 
me» do c&rbono - 



y raprgeent* una chatne hydrocarbon§e satur^e do 2 Si 4 
atones da carbone cm una chains hydrocarbon€e da 2 & 4 afcoroae da 
35 carfcone interrompue par des hfitSroatoraas tela que 1 1 oxyg^ne et 
la soufre, 

HX repreaante un acida mineral ou organique pris dans le group© 
que constituent ; l'acide chlorhydrique, l'acida Iwrowhydrique , 
l'acide lactique et l'acide acetiqua. 
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1&+ Polymer® salon la ravendication 13, caracteriea par 
le fait qtrs la sequence fcydrophile Ed pr£sente sous forme neutra- 
lise* a. I'aide d r una base minerals on organique lorsque R n reprfi— 
sente una fdrortfon acide carboxylique libre, 
5 15. Bolymere salon la revandication 13, caractfirisg pax 

la fait que la sequence nydrophile se prasante aoua forme d'un 
eel pria dans le group* que* constituent lea sele da sodium, da 
potassium ©t do magndBitxm, lorsque R" represente une fonction aci.- 
da carboxylique libra* 
10 16. Polymara salon la revindication 12, earactarls6 par 

le fait que la sequence lipopniled&rive da X'bojwjpolymerieation 
d*un monomer© lipopnile prie dana la grouse qua constituent la 
^ styrfcne, 1© metbyl-4 styrene, le ro&tnacrylafce de lanrylo, l»acry- 

Xate de lauryle, le atearate do viayle «t le but&noate de vinyle- 
15 17* Polymere salon la revendication 13, caracteria£ par 

la fait que la efiquance bydxopnile derive de 1 'homopolvm&risation 
d'uii monomere bydropbile pria dans le groupe que constituent la 
vinyl-2 pyridine, son chlorhydrata at eon lactate; la vinyl-4 
pyridine, son chlor hydrate et son lactate; l® paradimatnylamino^ 
20 styr&ne, son chlorhydrata i©t son lactate; le mSthacrylate at 
aorylate de (BT,N dimathylamlno)-2 ethanol,- le mathacrylate et 
acrylate de di6thylamino) -2 6thanol, la methacrylate et 

acrylata de diethylamide) -2 ithylglycol; 1" acide acryliquej- 

I'acrylamide et la methaorylamide 7 et la N-vinylpyrrolidone . 
25 IS- Polymexe salon l'une quelconque das re vesications 

10 a 17, caxactfifcisS par le fait qu'il cosaporte environ 20 a 80% 
©n poids du monomere lipopnilo et environ 20 k 60% en poide du 
racmofi&ra fcydrophile 0 

19* Polyraare salon l'una quelconqus dee revindications 
10 a 18, caracterisfi pax la fait que la sequence intarmediaire 
copolymere monoaere lipopihila/monoraare hydrophile represente 
environ 5 a 50% an poids du poids total du polymere sequence. 

20. composition ooamfitique eoua forme d' emulsion du 
type °eau dans I'huila 0 on "buile dans l^au*', oaracterisfie par 

35 la fait qu'elle conti<ant en tant qu 1 emlsicnnant au moine un 

polymere sequence eelon l'une quelconque das rev end i cat ions 10 a 
19, 

21, Composition selon la revendication 20 f caractgrisee 
par le £si.fe que la proportion d'emulsionnant dans l 1 emulsion eat 
ceaapriTO oatre S at ZVjk an poida . 
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S -lea huiles hydrocarbonfiea comma l B huile de paraffine, 

de la vaseline filante, du per hydroBqualfene , des solutions de 
eiro microcristalline dans des huilas ©t 1 'hulls de Furcellin* 

-lets huiles aniraalee ou veg^tales comma l'huile da che- 
vaUla graisse de pore, l'liuile d'amande douce, I'huile de callo- 

10 phylum, I'huile d' olive et I'huile d'avocat,. 

-les astars saturfis non rancissablae et panfitrante corome 
la paimitate d'isopropyle, le myristate d°isopropyle ©t le palmi- 
feat© d'fithyla, I'&dipate de diiaopropyla at 1©& triglycerides des ( J 

acides acta ©t dScanoI^ue,, 

15 23 D Composition eelon la revandication 22, caracterisfie 

par la fait que la pnas® "huile q contient fijalement un© cire 
prise dans la groups que constituent la cira de Carnauba, la cire 
de C&ndellila, la cire d'abeilla, la cire microcristalline at 
l°osok6rite. 

20 27 -cen^ioeition salon I'une qualconque des ravandicationa 

prScfidentas, caracterisae par le fait qu'elle contient en outre 
tout adjuvant coam&tiqua conventional et de prdsante sous forma 
de crames hydratantes, de fonds de teiat, de Sards, da crSmes flui- 
daa, de brillantines at de produits antiSQlairos. 

25 26. Proc6dG de preparation d'una Emulsion" aau-dans^l 11 nui- 

le D ou "hulls-dans 1'eau", so Ion l fl une qualconque des rav©ndica°- 
tieaas 20 & 27, caractSrise ■ par la fait qu'apr&s avoir mfilangfi 
1© polytafere sfiquancS k la partie "null®" k une tamp6rature de 
1S0°C, on &jout<a sous agitation & co soSlange portS & 80 p C ff la < ^ 

30 parti© "eau° elle-raSaa prfialablemsnt r£ohau££ge k une tempera- 
ture d°©nviron ©0*C at qu fl ©a£in oa rafroidit le melange juaqu ft & 
t<amp4ratur© aribiante, tout an agitant* 

?roo£d€ selon la revendication 28, caractfiriefi par 
le feit quo la parti© ©au est additionnee d'acid© prig dans 1© 

35 group© que constituent I'acide acfitiqua, 1' acids lactique et I'a- 
cide chlorhydriqu© . 

30o Proc£d£ salon 1'une qu©lconque das revendications 
28 at 29, car&cfc&risa^ par la fait qu'en fin d a operation 1' emulsion 
©et passSe sur un broyour & cylindree pour l'affinar* 

40 
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